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57© Resumen:
Procedimiento para la preparación de membranas de car-
bono de tipo adsorbente para la separación de gases.
La membrana desarrollada es una membrana de carbono,
tubular, simétrica, formada por una capa densa de carbo-
no de carácter microporoso, de espesor entre 2 y 3 µm
y que se encuentra soportada sobre un substrato de tipo
cerámico (tubular). Para la preparación de la membrana
de carbono se sigue el siguiente esquema: a) El políme-
ro se disuelve en metanol; b) La disolución polimérica se
deposita sobre la superficie del un substrato; c) La mem-
brana polimérica se cura al aire; d) La membrana polimé-
rica, curada y depositada sobre el substrato se calienta
a vacío; e) La membrana de carbono resultante se pone
en contacto con una corriente de aire o mezclas O2-N2 en
diferentes proporciones. La principal aplicación es la se-
paración de mezclas formadas por gases permanentes e
hidrocarburos.
Aviso: Se puede realizar consulta prevista por el art. 37.3.8 LP.E
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DESCRIPCION
1. Ttulo
Procedimiento para la preparacion de membranas de carbono de tipo adsorbente para la separacion
de gases.
2. Sector de la tecnica
La presente invencion se puede encuadrar dentro del sector de la tecnologa de materiales. Desde el
punto de vista de su utilizacion esta invencion es una membrana inorganica microporosa cuya principal
aplicacion es la separacion de mezclas formadas por gases permanentes (v.g. H2, N2, etc.) e hidrocarburos
(v.g. metano, etano, etileno, propano, propileno, butano, etc.). Como precursor se emplea un polmero
comercial de la familia de las resinas fenolicas.
3. Estado de la tecnica
Una membrana para la separacion de gases esta constituida por una interfase continua, la cual posee
algun tipo de propiedad que permite distinguir entre moleculas de gases diferentes, haciendo posible as su
separacion. En el caso de las membranas de carbono, la interfase debera ser una na pelcula de carbono
de caracter microporoso, con poros de un tama~no tal que permita la separacion de las moleculas de gas
ya sea debido a las diferencias de tama~no (tamiz molecular) o a sus propiedades de adsorcion (adsorcion
supercial). Se ha demostrado que las membranas de carbono tanto de tipo \tamiz molecular" como de
tipo \adsorcion supercial" presenta velocidades de permeacion y selectividades superiores a las mem-
branas polimericas. Esto junto al hecho de poseer una mayor estabilidad termica y qumica. hace que el
desarrollo de membranas de carbono resulte un tema de gran interes practico.
En la literatura existen numerosas referencias acerca de la preparacion de membranas de carbono.
A. Sofer, J. E. Koresh y S. Saggy, [U.S. Patent No. 4,684,940 de 11/8/1987; U.S. Patent No. 5,695.818
de 9/12/1997] detallan la preparacion de membranas de carbono en forma de bras huecas mediante la
combinacion de procesos de pirolisis y gasicacion de ciertos materiales polimericos que retienen su es-
tructura durante la carbonizacion. Entre estos materiales se incluyen poliimidas, poliamidas, derivados de
celulosa, resinas fenolicas, PAN, PVDC y otros polmeros termorresistentes. C. W. Jones y W. J. Koros,
[U. S. Patent No. 5,288,304, 22/2/1994; Carbon, 32 (1994) 1419] prepararon membranas de carbono en
forma de bras huecas a partir de diferentes materiales polimericos (acetato de celulosa, poliaramidas y
poliimidas), comprobando que las poliimidas son buenos precursores para obtener membranas de carbono
teniendo en cuenta tanto sus propiedades de separacion como de resistencia mecanica. En este sentido,
en la mayora de los trabajos desarrollados en el campo de la preparacion de membranas de carbono, el
precursor polimerico empleado suele ser algun polmero perteneciente al grupo de las poliimidas. As, K.
Haraya, U. Suda, H. Yanagishita y S. Matsuda [J. Chem. Soc., Chem. Commun., (1995) 1781] prepara-
ron membranas de carbono asimetricas por carbonizacion de tubos capilares formados por una poliimida
tipo Kapton©R . H. Suda y K Haraya [J. Phys. Chem. B. 101 (1997 3988] obtuvieron membranas de
carbono planas simetricas por carbonizacion de pelculas de Kapton©R . Estas membranas exhiben selecti-
vidades O2/N2 de hasta 36 aunque la permeabilidad es muy peque~na (PO2=0.15 Barrer). J. Hayashi, M.
Yamamoto, K. Kusakabe y S. Morooka [Ind. Eng. Chem. Res., 34 (1995) 4364] prepararon membranas
de carbono soportadas sobre tubos de alumina por recubrimiento y carbonizacion de una poliimida tipo
BPDA-ODA. Para lograr obtener una membrana exenta de defectos el ciclo recubrimiento-carbonizacion
fue repetido tres veces. Estos autores observaron que existe una temperatura de carbonizacion optima
para la cual la velocidad de permeacion alcanza un valor maximo. T. Centeno y A. B. Fuertes [Pa-
tente Espa~nola, Solicitud No. 9701038, 14/5/1997] han descrito la preparacion de membranas planas
de carbono tipo tamiz molecular a partir de una poliimida del tipo BPDA-pPDA. Estas membranas se
encuentran soportadas sobre un substrato macroporoso de carbono y para lograr una pelcula exenta de
defectos fue necesario repetir el ciclo recubrimiento-carbonizacion tres veces. La membrana desarrollada
exhibe una permeselectividad O2/N2  12 a temperatura ambiente. Recientemente, este grupo ha logrado
obtener membranas planas soportadas exentas de defectos a partir de un unico ciclo de recubrimiento-
carbonizacion [A. B. Fuertes y T. A. Centeno, Patente Espa~nola, Solicitud No. 9701657, 28/7/1997]. El
procedimiento se basa en la gelicacion de la pelcula de acido poliamico, depositada sobre el soporte
macroporoso, mediante la tecnica conocida como inversion de fase. De este modo se logra obtener una
pelcula polimerica asimetrica la cual mantiene su estructura despues de la carbonizacion y evita la apa-
ricion de defectos en la membrana de carbono. En esta misma lnea, este grupo ha preparado membranas
de carbono a partir de la polieterimida producida por General Electric, comercializada con el nombre
de Ultem©R 1000 [A. B. Fuertes y T. A. Centeno, Patente Espa~nola, Solicitud No. 9800309, 16/2/1998].
Asimismo, se ha empleado como precursor una poliimida derivada de 5 (6)-amino-1-(4’-aminofenil-1,3-
2
B
ES 2 178 544 A1
5
10
15
20
25
30
35
40
45
50
55
60
trimetilindano) comercializada con el nombre de Matrimid 5218 (Ciba Geigy) [A. B. Fuertes y T. A.
Centeno, Patente Espa~nola, Solicitud No. 9801024, 18/5/1998]. Se trata en ambos casos de polmeros
pertenecientes a al grupo de las poliimidas y tienen como principales caractersticas: a) Son mas baratos
que las poliimidas habitualmente empleadas como precursores de membranas de carbono; b) Se encuen-
tran en estado solido y son facilmente solubles en disolventes organicos polares; c) Son muy estables. Mas
recientemente, este mismo grupo ha desarrollado la preparacion de membranas de carbono a partir de
una resina fenolica de tipo \Novolak" (T. A Centeno y A. B. Fuertes, Patente Espa~nola. Solicitud No.
9900782, 15/4/1999). Se trata de membranas de tipo \Tamiz molecular", obtenidas en un unico ciclo
de recubrimiento-carbonizacion, soportadas tanto sobre soportes planos de carbono como tubulares de
tipo ceramico y que presentan excelentes propiedades de separacion para mezclas de gases permanentes
(O2/N2, CO2/N2, CO2/CH4, etc.).
Cuando las membranas de carbono presentan tama~nos de microporos superiores a 4-5 A, el mecanismo
de separacion por tamiz molecular deja de ser efectivo, y en consecuencia la membrana no resulta ecaz
para la separacion de gases en funcion del tama~no molecular. En estas circunstancias, la membrana de
carbono es inecaz para efectuar separaciones de tipo O2/N2, CO2/N2 o CO2/CH4. Si la membrana
posee una distribucion de microporos con un tama~no comprendido entre 5 A y 10 A, ocurre que ciertos
gases pueden ser absorbidos, aumentando su concentracion dentro de la membrana y teniendo lugar un
flujo de dichos gases a traves de la membrana, el cual sera proporcional al gradiente de concentracion de
la especie absorbida. Dicho mecanismo de transporte es conocido como flujo por adsorcion supercial.
Si una mezcla de gases esta formada por gases poco adsorbibles (v.g. H2, N2, He, O2, CH4, etc.) y
gases que resulten adsorbibles en los microporos de la membrana de carbono (v.g. CO2, H2S, NH3,
etano, etileno, propano, propileno, n-butano, i-butano u otros hidrocarburos ligeros o vapores), sucedera
que los gases adsorbibles, independientemente de que posean un mayor tama~no, permearan preferente-
mente y bloquearan el transporte de los no adsorbibles. De este modo se lograra que el permeado este
considerablemente enriquecido en los gases mas adsorbibles y el retenido (a una presion superior a la
del permeado) contendra preferentemente gases no adsorbibles. Las membranas que reunan estas carac-
tersticas son interesantes para la separacion de mezclas del tipo CO2/N2 y en especial mezclas formadas
por hidrocarburos ligeros (C1-C4 saturados e insaturados) y gases permanentes (02, CH4, He, N2, H2).
Este ultimo caso es de especial interes en el tratamiento de gases de renera (v.g. recuperacion de H2 en
mezclas de este gas con hidrocarburos ligeros, separacion CO2 de H2, CO2 y CH4 de H2, H2S de H2 o de
CO2). Una membrana de carbono de estas propiedades ha sido desarrollada por los investigadores de la
empresa Air Products and Chemicals Inc. [B. Rao, S. Sircar y T. C. Golden, US. Patent No. 5,104,425 de
14/4/1992]. Dicha membrana de carbono se prepara por recubrimiento de soportes macroporosos de car-
bono con una pelcula de latex de PVDC. Repitiendo el ciclo recubrimiento-carbonizacion (N2 a 1000
C)
cinco veces obtuvieron membranas de carbono con un espesor de 2.5 m y un tama~no de poro en torno a
5-7 A. Inicialmente, estos investigadores han aplicado esta membrana para la separacion de mezclas H2
-hidrocarburos (C1 -C4). Mas recientemente, estos autores han perfeccionado las caractersticas de estas
membranas (permeacion y selectividad) mediante tratamientos con aire a temperaturas en tomo a 400C
[M. B. Rao, S. Sircar, T. C. Golden, U.S. Patent No. 5,431,864, 11.7.1995] y han extendido el uso de
estas membranas a la separacion de otro tipo de mezclas (v.g., H2S-CH4) [C. Thaeron, D. J. Parrillo, S.
Sircar, Sep. Pur. Technol., 15, 121-129, 1999]. La presente invencion a~nade importantes innovaciones a la
membrana presentada por los investigadores de Air Products. Entre estas innovaciones se mencionan: a)
La membrana que aqu se presenta se obtiene en un unico ciclo de recubrimiento-carbonizacion, b) Esta
membrana se obtiene a partir de un material muy comun y barato (resina fenolica); c) Esta membrana
presenta mejores propiedades de separacion y permeacion con respecto a mezclas de gases formadas por
uno o varios gases permanentes y uno o varios hidrocarburos.
La separacion de hidrocarburos ligeros (C2-C4) o vapores organicos en mezclas diluidas con aire tie-
nen un gran interes desde un punto de vista medioambiental. Cuando la concentracion de los vapores
organicos en aire se situa en niveles moderados (0.1-10 %), la separacion mediante membranas resulta
competitiva frente a otras tecnicas (adsorcion en carbon activo, condensacion, etc.). Este tipo de separa-
ciones se puede realizar de forma ecaz mediante membranas polimericas de la familia de las siliconas [R.
W. Baker, U. S. Patent No. 4,553,983, Nov 19, 1985;; R. W. Baker, J. G Wijmans, J. H. Kaschemekat,
J. Memb. Sci., 151. 55-62, 1998; V. Nitsche, K. Ohlrogge, K. Stu¨rken. Chem. Eng Technol., 21, 925-
935, 1998]. En este tipo de membranas, los compuestos organicos son preferentemente absorbidos por el
polmero y por lo tanto permean a velocidades netamente superiores a los gases permanentes (O2, N2, H2,
CH4, etc.), lograndose as altas selectividades de separacion y elevadas permeaciones. Estas membranas
estan implantadas en el ambito industrial en aplicaciones tales como, recuperacion de CFCs y HCFCs
en sistemas de refrigeracion, recuperacion de vapores de gasolina durante las operaciones de carga y
descarga, recuperacion de hidrocarburos pesados (C2, C3, C4) en el gas natural, etc. [R. W. Baker, J. G
Wijmans, in Polymeric Gas Separation Membranes, Ed. by D. R. Paul and Y. P. Yampol’skii, Chp. 8,
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CRC Press. Boca Raton, (1994)]. Las membranas de carbono que aqu se presentan tienen caractersticas
similares a las membranas polimericas anteriormente descritas y por ello pueden ser aplicables para la
separacion de mezclas de analogas caractersticas (mezclas diluidas de vapores organicos en aire).
En orden a lograr altas velocidades de permeacion, las membranas de carbono de caracter microporoso
estan constituidas por nas pelculas de carbono (espesor <10 m). Esto hace que la membrana carezca
de resistencia mecanica y en consecuencia resulte difcil de manipular debido a su fragilidad. Una va
para lograr membranas mecanicamente resistentes es soportar las pelculas de carbono microporoso sobre
substratos de caracter macroporoso de alta resistencia mecanica, resultando as una membrana de car-
bono compuesta. Como substratos macroporosos se pueden elegir sistemas planos o tubulares formados
por materiales ceramicos o de carbono.
4. Descripcion de la invencion
La separacion de mezclas gaseosas formadas por gases permanentes (v.g. N2, H2, aire, CO2, etc) e
hidrocarburos (Etano, etlileno, propano, propileno, butano, etc) es un problema que se plantea frecuente-
mente en la industria, particularmente en la industria petroqumica. Las tecnicas actualmente empleadas
para efectuar esta separacion no resultan satisfactorias, fundamentalmente debido a su alto consumo
energetico. En este sentido, la separacion mediante membranas constituye una opcion interesante.
La membrana descrita en esta invencion es una membrana compuesta, formada por una na pelcula
de carbono microporoso soportada sobre un substrato macroporoso que conere la necesaria resistencia
mecanica al sistema. Dicha membrana resultara util para llevar a cabo la separacion de mezclas gaseosas
formadas por gases permanentes (v.g. N2, H2, aire, CO2, etc) e hidrocarburos (Etano, etlileno, propano,
propileno, butano, etc). La separacion ocurrira de tal forma que la corriente de retenido (a alta presion)
estara enriquecida en los gases permanentes, mientras que la corriente de permeado (a baja presion) estara
enriquecida en los gases mas condensables (hidrocarburos), con respecto a la corriente de alimentacion.
La presente invencion contiene importantes innovaciones con respecto a las membranas de carbono
anteriormente descritas. El aspecto mas relevante reside en que se trata de una membrana que per-
mite la separacion de los componentes de una mezcla gaseosa en funcion de su potencial de adsorcion.
As. los componentes que son mas fuertemente absorbidos por la membrana permean preferentemente
a traves de la misma, mientras que los componentes menos fuertemente absorbidos son retirados en la
corriente de retenido. Este mecanismo de separacion es totalmente diferente al que rige la separacion
de gases en la mayora de las membranas de carbono microporosas, en las cuales, los componentes que
permean mas facilmente corresponden a las moleculas mas peque~nas. Otra aportacion importante reside
en el hecho de utilizar como precursor de la membrana microporosa de carbono un material polimerico
disponible comercialmente y mucho mas asequible desde el punto de vista economico que los materiales
polimericos habitualmente empleados en la preparacion de membranas de carbono de similares carac-
tersticas. Ademas, mediante el procedimiento utilizado, se consigue obtener una membrana de carbono
sin apenas defectos mediante un unico ciclo de recubrimiento-carbonizacion. Esto constituye una im-
portante simplicacion con respecto a los metodos habitualmente descritos en la literatura en los que se
requieren multiples ciclos de recubrimiento-carbonizacion para soportar sobre un substrato macroporoso
una membrana de carbono exenta de defectos.
4.1. Descripcion breve
La membrana desarrollada es una membrana de carbono, tubular, simetrica, formada por una capa
densa de carbono de caracter microporoso, de espesor entre 2 y 3 m y que se encuentra soportada sobre
un substrato de tipo ceramico (tubular).
Para la preparacion de la membrana de carbono desarrollada en esta invencion se siguio el siguiente
esquema:
a) El polmero (resina fenolica), se encuentra disuelto en metanol. En ocasiones se empleo otro disol-
vente como diluyente.
b) La disolucion polimerica fue depositada y extendida homogeneamente sobre la supercie del un
substrato.
c) La membrana polimerica formada fue curada al aire.
d) La membrana polimerica, curada y depositada sobre el substrato fue lentamente calentada a vaco
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hasta una temperatura tal que ocurra la descomposicion del polmero y su transformacion en una
pelcula de carbono microporoso.
e) La membrana de carbono resultante de la etapa anterior se puso en contacto con una corriente de
aire o mezclas O2-N2 en diferentes proporciones, a una temperatura comprendida entre 200
C y
450C, durante un periodo de tiempo inferior a 24 horas.
4.2. Descripcion detallada
Se utilizaron substratos tubulares formados por alumina para soportar la pelcula de carbono micropo-
roso que actua como membrana propiamente dicha. Los soportes tubulares son membranas ceramicas de
ultraltracion comercializadas por USF Filter y constituidas por un substrato macroporoso de -alumina,
el cual se encuentra recubierto por una na pelcula tambien de γ-alumina con un tama~no nominal de
poro entre 50-1000 A.
Una de las aportaciones mas interesantes de la presente invencion es el uso de una resina fenolica
como precursor de la membrana de carbono. Este es un polmero comercial y mucho mas barato que
los polmeros habitualmente empleados en la preparacion de membranas de carbono. La resina fenolica
empleada presenta una viscosidad menor de 500 cp a 25C. Para su empleo la resina fenolica fue en oca-
siones diluida con otros disolventes tales como dimetilacetamida (DMAC), dimetilformamida (DMF) y
N-metil pirrolidona (NMP) en relaciones comprendidas entre 3 partes de resina/1 parte de disolvente y 1
parte de resina/3 partes de disolvente. Las disoluciones polimericas resultantes presentan una viscosidad
comprendida entre 10 cp y 200 cp.
Para la formacion de la membrana polimerica, el interior del substrato tubular es rellenado con la
disolucion de resina que luego se retira. A continuacion, el soporte homogeneamente recubierto se intro-
duce en una estufa donde la capa de resina fenolica es curada al aire a una temperatura comprendida
entre 100C y 200C durante un periodo de tiempo entre 1 hora y 3 horas.
La resina fenolica una vez curada, pierde aproximadamente un 35 % (en peso) durante la carboni-
zacion, Esta perdida de masa comienza a tener lugar en tomo a 350C y concluye a temperaturas entre
700C y 1000C. La carbonizacion de la membrana polimerica soportada sobre el substrato de carbono
macroporoso se efectuo mediante calentamiento, bajo vaco o en atmosfera de nitrogeno, hasta tem-
peraturas comprendidas entre 500C y 1000C. Durante la carbonizacion se emplearon velocidades de
calentamiento inferiores a 3C/min, siendo el valor mas frecuente de 0.5C/min. El enfriamiento de las
membranas carbonizadas se efectuo lentamente (<10C/min) y bajo vaco. La membrana de carbono
formada es completamente densa, uniforme, esta perfectamente adherida al substrato de carbono y tiene
un espesor entre 2 m y 3 m.
Posteriormente, la membrana de carbono formada durante la carbonizacion se sometio a un trata-
miento de oxidacion con aire o mezclas O2-N2 en diferentes proporciones, a temperaturas comprendidas
entre 200C y 500C y durante intervalos de tiempo inferiores a 24 horas.
Una vez obtenida la membrana, esta se caracteriza mediante la medida de la permeacion de diferentes
mezclas formadas por un gas permanente y diferentes hidrocarburos (etano, etileno, propano, propileno,
n-butano, i-butano).
5. Ejemplos de realizacion de la invencion
Para todos los ejemplos que se describen a continuacion se han empleado los siguientes productos:
Soporte tubulares
- Membranas de ultraltracion Membralox suministradas por USF (Diametro externo: 10 mm.
Diametro interno: 6 mm; Diametro de poro: entre 100 A y 1000 A).
Para la preparacion de la membrana
- Resina fenolica
- 1-metil-2-pirrolidona (NMP) (Merck, >99 %)
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Ejemplo 1
Se preparo una disolucion de composicion (% peso): 35 % de resina fenolica, un 15 % de metanol y
un 50 % de NMP. El interior del substrato tubular es llenado y vaciado con la disolucion de resina. A
continuacion, el soporte recubierto se sometio al siguiente tratamiento termnico: Calentamiento a vaco
a una velocidad de 1C/min hasta la temperatura de 700C y permanencia a esta temperatura 1 hora.
El enfriamiento se realizo a vaco y la velocidad de enfriamiento fue menor de 10C/min. Mediante
microscopa electronica de barrido se observo que esta membrana esta formada por una pelcula densa
con un espesor de 2 m.
Se midio la permeacion de diferentes gases (He, N2, O2, CO2, CH4, C2H4, C2H6, C3H6, C3H8, n-
C4H10, i-C4H10) a traves de la membrana. Para ello la membrana se coloco sobre un soporte metalico
adhiriendose al mismo mediante una resina epoxi (Araldit©R ). La membrana as montada se coloco en
una celda de permeacion, desgasicandose durante 1 hora, manteniendose la presion por debajo de 0.1
mbar, En todas las medidas de permeacion la presion del gas en la parte superior de la membrana se
mantuvo constante a lo largo de todo el ensayo (1000 mbar). Los valores de permeacion se deducen a
partir de la variacion de la presion con el tiempo, en la parte inferior de la membrana.
En la Tabla 1 se indican los valores de las velocidades de permeacion obtenidos para los diferentes
gases. En la Tabla 2 se muestran las permeselectividades (relacion entre las velocidades de permeacion)
obtenidos para diferentes parejas de gases. Estos valores son estimados a partir de las relaciones entre
los valores de permeacion.
En esta membrana la separacion de los diferentes gases ocurre segun un mecanismo de tipo tamiz
molecular, de forma que las moleculas con un menor tama~no permean preferentemente con respecto a las
moleculas mayores. Moleculas como n-butano o isobutano resultan ser demasiado grandes y no difunden
a traves de la membrana.
TABLA 1
Valores de permeacion (en mol/m2.s.Pa) de diferentes gases puros a 20C
Ejemplo 1 Ejemplo 2
(Carbonizacion a 700C) (Carbonizacion a 700C+Oxidacion a 400C, 0.5 h)
Gas Permeacion Gas Permeacion
(mol/m2.s.Pa) (mol/m2.s.Pa)
He 320x10−10 He 1900x10−10
CO2 79x10
−10 CO2 8400x10
−10
O2 24x10
−10 O2 3030x10
−10
N2 2.1x10
−10 N2 2600x10
−10
CH4 0.66x10
−10 CH4 6300x10
−10
C2H4 1.4x10
−10 C2H4 10200x10
−10
C2H6 0.10x10
−10 C2H6 7700x10
−10
C3H6 0.13x10
−10 C3H6 7300x10
−10
C3H8 No permea C3H8 10300x10
−10
n-C4H10 No permea n-C4H10 4500x10
−10
i-C4H10 No permea i-C4H10 2130x10
−10
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Ejemplo 2
Se preparo una membrana de carbono segun el procedimiento descrito en el Ejemplo 1, excepto que
durante el enfriamiento posterior a la carbonizacion, se expuso la membrana de carbono a una corriente
de aire a 400C durante 30 minutos. Posteriormente la membrana se dejo enfriar en N2.
Los valores de permeacion de los componentes puros se indican en la Tabla 1. Los valores de per-
meselectividad (Relacion entre los valores de permeacion de los componentes puros), medidos a una
temperatura de 20C, se indican en las Tabla 2.
Se midio la separacion de mezclas formadas por un 50 % de N2 y un 50 % de hidrocarburo. Los
valores de permeacion de cada componente as como los factores de separacion (Hidrocarburo/N2) se
indican en la Tabla 3. En este ejemplo queda demostrada la selectividad de la membrana con respecto a
la separacion de mezclas formadas por un hidrocarburo y nitrogeno. Al aumentar el peso molecular del
hidrocarburo se incrementa el factor de separacion y disminuye la velocidad de permeacion de nitrogeno.
TABLA 2
Valores de permeselectividad (Relacion entre los valores de permeacion de los
compuestos puros) de diferentes parejas de gases (Ejemplos 1 y 2)
Ejemplo 1 Ejemplo 2
(Carbonizacion a 700C) (Carbonizacion a 700C+Oxidacion a 400C, 0.5 h)
Pareja de gases Permeselectividad Pareja de gases Permeselectividad
(O2/N2) 11.4 (O2/N2) 1.2
(He/N2) 152 (He/N2) 0.7
(CO2/N2) 38 (CO2/N2) 3.2
(CO2/CH4) 120 (CO2/CH4) 1.3
(C2H4/N2) 0.7 (C2H4/N2) 3.9
(C2H6/N2) 0.05 (C2H6/N2) 3.0
(C3H6/N2) 0.06 (C3H6/N2) 2.8
(C3H8/N2) - (C3H8/N2) 4.0
(n-C4H10/N2) - (n-C4H10/N2) 1.7
(i-C4H10/N2) - (i-C4H10/N2) 0.8
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TABLA 3
Valores de permeacion y factores de separacion de mezclas binarias formadas por nitrogeno
(50 %) y un hidrocarburo (50 %). (Temperatura ambiente). (Ejemplo 2)
Permeacion (mol/m2.s.Pa) Factor de separacion (Hidrocarburo/N2)
C2H4:5040x10
−10 N2:1940x10
−10 2.6
C3H6:5000x10
−10 N2:420x10
−10 12
n-C4H10:3700x10
−10 N2:50x10
−10 72
i-C4H10:2700x10
−10 N2:79x10
−10 34
Ejemplo 3
Se preparo una membrana de carbono segun el procedimiento descrito en el Ejemplo 1, excepto que
durante el enfriamiento posterior a la carbonizacion, se expuso la membrana de carbono a una corriente
de aire a 300C durante 30 minutos. Posteriormente la membrana se dejo enfriar en N2.
Se midio la separacion de mezclas formadas por un 50 % de N2 y un 50 % de otro gas. Los valores de
permeacion de cada componente as como los factores de separacion (Gas/N2) se indican en la Tabla 4.
TABLA 4
Valores de permeacion y factores de separacion de mezclas binarias formadas por nitrogeno
(50 %) y otro componente (50 %). (Temperatura ambiente). (Ejemplo 3)
Permeacion (mol/m2.s.Pa) Factor de separacion (Gas/N2)
O2:2060x10
−10 N2:1370x10
−10 1.5
CH4:2780x10
−10 N2:1540x10
−10 1.8
CO2:4800x10
−10 N2:1840x10
−10 2.6
C2H4:4030x10
−10 N2:1120x10
−10 3.6
C2H6:4000x10
−10 N2:930x10
−10 4.3
C3H6:4000x10
−10 N2:170x10
−10 23.5
C3H8:3370x10
−10 N2:170x10
−10 19.8
n-C4H10:5400x10
−10 N2:60x10
−10 90
i-C4H10:560x10
−10 N2:70x10
−10 8.0
Este ejemplo pone de maniesto el hecho de que la membrana resulta mas selectiva en el caso de
mezclas que contengan un gas facilmente condensable (v.g. C3-C4) y menos selectiva con en el caso de
mezclas que contengan gases menos condensables (v.g. N2, Hg. C1-C2).
Ejemplo 4
Se preparo una membrana de carbono segun el procedimiento descrito en el Ejemplo 1, excepto que
durante el enfriamiento posterior a la carbonizacion, se expuso la membrana de carbono a una corriente
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de aire a 350C durante 30 minutos. Posteriormente la membrana se dejo enfriar en N2.
Se midio la separacion de mezclas formadas por un 50 % de N2 y un 50 % de otro gas (v.g. hi-
drocarburo). Los valores de permeacion de cada componente as como los factores de separacion
(Hidrocarburo/N2) se indican en la Tabla 5.
TABLA 5
Valores de permeacion y factores de separacion de mezclas binarias formadas por nitrogeno
(50 %) y un hidrocarburo (50 %). (Temperatura ambiente). (Ejemplo 4)
Permeacion (mol/m2.s.Pa) Factor de separacion (Gas/N2)
CH4:2760x10
−10 N2:1530x10
−10 1.8
C2H4:3870x10
−10 N2:1210x10
−10 3.2
C2H6:3140x10
−10 N2:850x10
−10 3.7
C3H6:4460x10
−10 N2:265x10
−10 16.8
C3H8:2900x10
−10 N2:150x10
−10 19.4
n-C4H10:2780x10
−10 N2:29x10
−10 96
i-C4H10:1400x10
−10 N2:31x10
−10 45
A efectos ilustrativos, se empleo una membrana de estas caractersticas para separar mezclas mul-
ticomponentes formadas por N2 e hidrocarburos (C1-C4). En la Tabla 6 se muestran los factores de
separacion y las velocidades de permeacion correspondientes a mezclas con diferentes composiciones. Se
observa que esta membrana logra altos grados de separacion entre los componentes mas condensables
(C2-C3-C-4) y los menos condensables (N2-C1), siendo dicho grado de separacion tanto mayor cuanto
mayor es el porcentaje de los componentes mas condensables presentes en la mezcla.
TABLA 6
Separacion de mezclas multicomponentes formadas por N2 e hidrocarburos (C1-C4). (Ejemplo 4)
Mezcla (% vol.) ) 20.4 % CH4 20.1 % C2H6, 16.3 % CH4, 16.1 % C2H6, 16.3 % CH4, 16.1 % C2H6,
20.3 % C3H8, 39.2 % N2 16.2 % C3H8, 20 % 16.2% C3H8, 20 %
C3H6, 31.4 % N2 n-C4H10, 31.4% N2
Gases Permeacion Factor de Permeacion Factor de Permeacion Factor de
+ (mol/m2.s.Pa) separacion (mol/m2.s.Pa) separacion (mol/m2.s.Pa) separacion
x10−10 (Gas/N2) x10
−10 (Gas/N2) x10
−10 (Gas/N2)
N2 236 1 208 1 30 1
CH4 575 2.4 534 2.6 85 2.8
C2H6 1860 7.9 1900 9.1 363 12.1
C3H8 3940 16.7 4750 22.8 1000 33
C3H6 - - 4880 23.4 - -
n-C4H10 - - - - 2940 98
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REIVINDICACIONES
1. Procedimiento para la preparacion de membranas de carbono de tipo adsorbente para la separacion
de gases formadas por una pelcula simetrica de carbono exenta de defectos, caracterizado por:
a. Preparacion de una disolucion que contenga el polmero disuelto en uno o mas disolventes.
b. Formacion de una pelcula polimerica a partir de una disolucion polimerica depositada sobre un
substrato macroporoso,
c. Curado de la pelcula polimerica al aire.
d. Tratamiento termico a vaco o en atmosfera inerte de la pelcula polimerica, a temperaturas tales
que ocurra su carbonizacion y transformacion en una pelcula de carbono de caracter microporoso,
depositada y adherida al substrato macroporoso.
e. Oxidacion con aire de la pelcula de carbono de caracter microporoso, depositada y adherida al
substrato macroporoso.
2. Procedimiento para la preparacion de membranas de carbono de tipo adsorbente para la separacion
de gases, segun la reivindicacion 1, caracterizado porque la membrana simetrica de carbono de caracter
microporoso, depositada y adherida al substrato macroporoso presenta caractersticas tales que absorbe
preferentemente los gases mas condensables con respecto a los gases menos condensables, ocurriendo que
los primeros permearan a traves de la pelcula de carbono a velocidades superiores con respecto a los
segundos.
3. Procedimiento para la preparacion de membranas de carbono de tipo adsorbente para la separacion
de gases, segun la reivindicacion 1, caracterizado porque la membrana simetrica de carbono soportada
sobre un substrato macroporoso se puede obtener mediante un unico ciclo de recubrimiento-carbonizacion.
4. Procedimiento para la preparacion de membranas de carbono de tipo adsorbente para la separacion
de gases, segun la reivindicacion 1, caracterizado porque el polmero indicado en el apartado (a) es un
polmero perteneciente al grupo de las resinas fenolicas.
5. Procedimiento para la preparacion de membranas de carbono de tipo adsorbente para la separacion
de gases, segun la reivindicacion 1, caracterizado porque el polmero se encuentra en una concentracion
entre el 20 % y el 60 % (en peso), y el disolvente o disolventes empleados se seleccionan dentro de los
siguientes compuestos: metanol, 1-metil-2-pirrolidona (NMP), dimetilformamida (DMF) y dimetilaceta-
mida (DMAC), siendo los preferidos el metanol y el NMP.
6. Procedimiento para la preparacion de membranas de carbono de tipo adsorbente para la separacion
de gases, segun la reivindicacion 1, caracterizado porque el paso (e) ocurre a temperaturas entre 100C
y 200C y durante un periodo de tiempo inferior a 4 horas.
7. Procedimiento para la preparacion de membranas de carbono de tipo adsorbente para la sepa-
racion de gases, segun la reivindicacion 1, caracterizado porque el paso (d) se realiza mediante lento
calentamiento, a una velocidad inferior a 3C/min, a vaco o en atmosfera inerte y hasta una temperatura
comprendida entre 450C y 1000C.
8. Procedimiento para la preparacion de membranas de carbono de tipo adsorbente para la separacion
de gases, segun la reivindicacion 1, caracterizado porque el paso (e) se realiza utilizando como agente
oxidante aire o mezclas O2-N2 en diferentes proporciones, a una temperatura comprendida entre 200
C
y 500C y durante tiempos no superiores a 24 horas.
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